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Strahlenhartbares Beschichtungsmittel und seine Verwendung zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen, 
insbesonderezur Beschichtung von Verpackungsbehaltern 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein strah- 
lenhartbares Beschichtungsmittel, enthaltend minde- 
stens ein strahlenhartbares Bindemittel mit mindestens 
zwei Acrylsaureester- und/oder Methacrylsaureester- 
gruppon, dadurch gokonnzeichnet, dad cs 
(a) als Bindemittel (a) eine Mischung aus 
(a1) mindestens einem Bindemittel (a1) mit mindestens 
zwei Acrylsaureester- und/oder Methacrylsaureester- 
gruppen und mit einer Bruchdehnung von mindestens 
20%, bevorzugt von mindestens 40%, und 
(a2) mindestens einem weiteren, von (a1) verschiedenen 
Bindemittel (a2) mit mindestens zwei Acrylsaureester- 
und/oder Methacrylsaureestergruppen, 
(b1) mindestens ein silikonhaltiges Gleitmittel (bl) und 
(b2) mindestens ein halogenhaltiges Polyolefinwachs 
(b2) 

enthalt. 

Gegenstand der Erfindung istferner die Verwendung die- 
ses Beschichtungsmittels zur Horstellung von Mehr- 
schichtlackierungen, insbesondere als Klarlack oder als 

Decklack, sowie ihre Verwendung zur Beschichtung von % 
Glas- und Metal Isubstraten, insbesondere zur Beschich- 
tung von Verpackungsbehaltern. 


in 
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Beschreibung 

Gcgcnstand dcr vorlicgcndcn Erfindung isl. cin si rah lcn hart bares Beschichtungsmittel, cni.hali.end mindestcns ein 
strahlcnharlbares Bindcinil.lcl mil. mindestcns zwci Acrylsaurccstcr- und/odcr Methacrylsaurecslcrgruppen. 
5 Gcgcnstand der Erfindung isl Jcrner die Vcrwendung dieses Bcschichlungsmittels zur T Torsi el lung von Mehrschichi- 
lackicrungen, insbesondere als Kiarlack oder als Decklack, sowic die Vcrwendung zur Bcschichlung von Glas- und Me- 
tal Isubslralcn, insbesondere zur Bcschichlung von Verpackungsbehallem. 

Als Verpackungsbchalter (im folgcnden auch Container genannl) kommen insbesondere Glasflaschcn und Glasbehal- 
ler sowic Melallcontaincr, wie z. B. zwci- und dreilciligc Cjelrankcdoscn und Konscrvendoscn, /.inn Hinsatz. Derarlige 

io Verpackungsbchalter werden auBcn mil eincr dekoraliven Beschichiung verschen. Dicse Bcschichlung hal. eincrsciis die 
Aufgabe, die Verpackungsbchaller gegen die niechanischen Bcanspruchungcn zu schiitzen, denen die Vcrpackungsbc- 
halter sowohl bei ihrer Herstellung als auch wahrend des Abfullprozesses der Fullguler als auch wahrend des 1 ran spoils 
und des Verrrichs der gefullien Verpackungsbchaller ausgeselzl sind. So reihen die Verpackungsbchaller beispielsweise 
aufden Transport biindcrn ancinander und kommen mil den Fuhrungsschicnen bcirn Transport in Beriihrung. Die zur Au- 

15 Benbcschichl.ung von sowohl aus Glas als auch aus Meiall bestchenden Verpackungsbehallem cingesctzten Beschich- 
tungsmillel mussen daher einc rnoglichsl hone Kralzfcsligkeil aufweisen, um so die Verpackungsbchaller vor dicscn star- 
ken niechanischen Beanspruchungen, z. 13. aufden Transportbandern, wirksani zu schutzen. 

Auf dcr andcrcn Seiie isl. auch cin hohes Gleitvermogen der besehichteien Verpackungsbchaller noiwendig, um einen 
rcibungsloscn Ablauf in den ntit hohcr Geschwindigkcit laufcndcn Abfulleinrichtungen zu gewahrleistcn. 

20 Im Labor wird dieses geforderlc Gleitvermogen der Beschichtungen beispielsweise durch Mcssung der sogenanntcn 
Mobililal dcr Beschichtungen simulicrL Die Mcssung dcr Mobililal erfolgt dabci durch Mcssung des Glcitwiderstandcs 
uber cin Kugcllager. Gemessen werden dabei relative Wcrie von 0 bis 0,25. Je kleiner dcr Wert isl, desto besser isl das 
Gleitvermogen. Hrwunscht sind Mobilitat.cn von weniger als 0,09. 

Die Mcssung der Kralzbeslandigkeil wird im Labor beispielsweise mil einem sogenanntcn Dur-O-Tcster durchge- 

25 fuhrt. Dabei wird ein Mctallslift uber cine Fcdcr mil eincr bestimmten Kraft auf die Bcschichlung gcdriickt und dann 
uber die beschichtele Flaehe gefuhrl. Gemessen wird die FedcrkrafL die benoligl wird, um eincBcschadigung dcr Lack- 
oberflachc zu crziclcn. Jc hohcr dicse McBwcrtc sind, um so besser isl die Kralzbcstandigkcit. Erwunscht sind Wcrtc von 
mindestcns 7 N, 

Im Falle dcr aus Metal I hergeslcllten Verpackungsbchalter mussen die aufgebrachl.cn Beschichtungen gleichzeitig zu 
30 der hohen Kralzbeslandigkcit. noch cine hohe Flcxibililal aufweisen. Melall verpackungsbchalter werden namlich ubii- 
cherweise dadurch hergeslellt, daB zunachst Metallbleche oder -bander mil. der gewunschten Bcschichlung verschen 
werden und die bcreits besehichteien Bander bzw. Blcche zu den entsprechenden Behallern vcrarbeilel werden. Bei die- 
sen Vcrformungsschritlen durfen aber keine Bcschadigungen dcr Bcschichlung aufiretcn, da sonst die obengcnannie 
Schutzfunktion der Beschichtungen nicht mehr gegeben isl. 
35 Auf modemen Beschichtungsanlagcn fur Metallcontainer werden heutzutage sehr hohe Durchgangsgeschwindigkei- 
ten crzicll. Bandgeschwindigkcilen von mehr als 100 rn/min bedingen hochreaktive Lacke, die z. B. in UV-Anwendun- 
gen mil eincr Dosis von 200 mJ/cm 2 bis 280 mJ/cm 2 aushartbar scin mussen. 

Nebcn dcr Schulzfunklion haben die Bcschichlungsmittel aber auch eine zunehmend wichtigcre dekorative Funktion 
zu erfullcn. So werden vielc vorhcr weiB beschichtele Container mil Druckfarbe bedruckt und anschlieBend mil Klarlak- 
40 ken uberlackiert Dabei sollen die verwendeten Klarlacke nicht nur die geforderten Cheimkalicnbeslandigkciten, z.B. 
bei dcr Sterilisation der bcfulllcn \ferpackungsbchallcr, erfullen, sondem auch durch gut verlaufende Oberflachen bei ex- 
akt cingestclltcm Glanz ausgezeichncteBrillanz vcrmittcln. Eigcnfarbung oder \fergilbung der Klarlacke sind dabci aus- 
zuschlieBen. 

Es wurdc beschrieben, Glasflaschcn ebenso wie Metall- Verpackungsbchalter mit Kunstsloffbeschichtungcn zu versc- 
45 hen, wobei auch das Bedurfnis beschrieben wurdc, dcrartige Kunststoffbeschichtungen on-line unmittcibar nach dcr 
Herstcllung der Glasflaschcn aufzubringen. In den internationalen Paten tanmcldungen WO 90/05 031 und WO 90/05 
088 wird die Herstellung von transparentcn Beschichtungen auf Glasbchaltern beschrieben, die einen hohen Glanz und 
Abriebfcstigkcit ergeben sollen. Vor dem Aufbringen der transparcnten Oherzuge konnen auf den Glasbehaltem ebenso 
wie bei Metal I verpackungsbehallem Beschriflungen undEtikctien angebracht: werden, die durch die t)bcrzuge gcschUtzt 
50 werden. Als Uberzugsmittcl werden losemittelhaltigc, durch Ultra violettstrahlung hartbare Lacke auf Acrylbasis ver- 
wendct. Dicse Lacke werden aufgespriihL, worauf das Losungsmitlel abgedampft und der verbleibende Uberzug durch 
Ullraviolettlichl geharlcl wird. 

Aus dcr DE-A-41 30 682 ist die Beschichiung von Glaskorpcrn mil strahlenhartbaren Lacken bekannt. Ebenso isl die 
haftungsverbesscrnde Wirkung von Silancn erwahnt. Bei dem Applikalionsverfahrcn werden Forrnulierungen einge- 
55 setzl, bei denen die fur das Aufspritzen notwendigc niedrigc Viskosilat uber Acrylsaurederivate und niedermolekuiare 
Verbindungen mit Hexandioldiacrylal bzw. TMJ^'Jriacrylat eingestcllt wird. Diese Sioffe sind loxikologisch bedcnklich 
und daher unerwiinschi. 

Aus dcr DE-A-195 27 667.1 sind schlieBlich Schichtstoffe zur Herstellung beschichteter Glasproduktc bekannt, bei 
denen auf die Glasoberflache zunachsi cine Ilaftvermilllcrschicht aus Silan und wenigstens eine Schicht aus eincrn strah- 
<V) lenhartbaren lieschichtungsmittel aufgebrachl und anschlieBend bcide Schichten gemeinsam ausgehartet werden. Slrah- 
lenhartbare Beschichtungsmittel mil einer fur die Beschichtung von Meiallbehaltern erfordcrlichen hohen Flexibiiitat 
werden in diescr Anmcldung jedoch nicht beschrieben. 

Der vorlicgcnden Erfindung liegl somil die Aufgabe zugrunde, Bcschichtungsmitlel zur Verfugung zu stellen, die so- 
wohl fur die Beschichiung von Glas- als auch Metailunlergriinden geeignet sind und die die an derarlige Beschichtungs- 
65 mittel Ublicherweise gestcllten Anfordcrungen erfUllcn. Insbesondere sollien diese Beschichtungsmittel zu Beschichtun- 
gen fuhrcn, die cine hohe Kratzfesligkeit und ein gutes Gleitvermogen bei gleichzeilig hoher Flexibility die nachtragli- 
che Vcrformungen der besehichteien Subsu-ale ermoglichl, aufweisen. Daruber hinaus sollien die Beschichtungsmittel 
eine rnoglichsl hohe Rcaktivitat besitzen, um sic aus LackierstraBen nut hoher IVozeBgeschwindigkeii anwenden zu kon- 
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Bci Vcrwcnciung tier Bcschichiungsmiticl fur die Beschichiung von Verpackungsbchailern solJien die Bcschichlungs- 
miltcl auch die in dicsein Bcrcich ublicherwcise gcstcllten Anforderungen crfullen. Fcrner sollien die resultierendcn Be- 
schichiungen eine gule ChcmikalienbcsliindigkciL insbesondere cine gule Sterilisations- und Pasleurisalionsbcstandig- 
keit aufweisen. 

Oberraschendcrwcisc wird diesc Aufgabe durch ein Bcschichiungsmiticl der eingangs gcnannlen Art gclosU das da- 
durch gckcnnzeichnei ist, daft cs 

(a) als BindcmiUcl (a) eine Mischung aus 

(al) mindcslcns cineni BindcmiUcl (al ) mil mindcslcns zwei Acrylsaurccsicr- und/oder Mclhacrylsaurcesicr- 10 
gruppen und ink cincr Bruchdehnung von mindeslens 20%, bevorzugt von mindeslens 40%, und 
(a2) mindcslcns eincm wcitcren, von (al) verschiedenen BindcmiUcl (a2) mil mindeslens /wei Acrylsaurc- 
esier- undAxier Melhacrylsaurceslergruppen. 

(bl) mindcslcns ein silikonhalligcs Gleitmiltel (bl) und 

(b2) mindeslens ein halogenhaltigcs Pol yolcfinwachs (b2) 15 


20 


30 


enihalt. tt ... 

Gegcnsiand der Urfindung ist fcrner die Vcrwendung dieses Bcschichtungsmiucls zur Hersiellung von Mehrschicht- 
lackicrungen, insbesondere als Klarlack odcr als Dccklack, sowie ihre Verwendung zur Beschichiung von Clas- und Mc- 
tallsubstralen, insbesondere zur Beschichiung von Verpackungsbchailern. 

lis ist iiberraschend und war nichl vorhcrschban daB die Beschichtungsmittcl cine hohe Reaktivitiil aufweisen und zu 
Beschichiungen mil eincr guten Kratzfestigkeit und Mobililat bei glcichzeiiig hohcr Flexibility fuhren, so daB die erfin- 
dungsgemaBen Beschichlungsmitlcl sowohl fur die Beschichiung von Glasbehallcm als auch fur die Beschichiung von 
Melallhlechcn bzw. Mctalllafeln, die anschlicBcnd zu Verpackungsbchailern verarbcilel werden, eingesctzt werden kon- 
nen. Vorieilhaft ist fcrner, daB die resultierendcn Beschichiungen eine gule Chemikalienbcslandigkcit, insbesondere eine 25 
gule SlerilisaLions- und PdSleurisaUonsbeslandigkeil, aufweisen. SchlieBlich zeichnen sich die erfmdungsgemaBen nichl- 
waBrigcn Bcschichlungsinittcl durch cincn hohen nichtfluchtigen Antcil, vorzugsweisc cincn nichtfluchtigen Anlcil von 
mehr als 90 Gew.-%, bczogen auf das Gesamlgewicht des Beschichtungsmittels, aus. 

Im folgenden werden nun zunachst die cinzclncn Bestandleile des erfmdungsgemaBen Beschichtungsmittels naher er- 
laulert. 

Es ist erfindungswcsentlich, daB die Beschichlungsmitlcl mindeslens ein Bindcmillel (Komponcntc (al)) nut minde- 
slens 2 Acrylsaurecster- und/oder Methacrylsaureeslergruppen und mit eincr Bruchdehnung von mindcslcns 20%, bevor- 
zugt von mindeslens 40%, enthallcn. 

Die Bruchdehnung ist dabei dcQniert als die Dehnung (Elongation) eines Probenkorpers (hier freier Film) bis zum 
Auftrcten von Rissen. Die Dehnung wird dabci bcispielsweisc mil Hilfe des Priifgcrats Zwick OPM 1425 der Firma 35 
Zwick GmbH & Co., Ulm, gcrnessen. Die Messung ist angelehnt an die DIN 53 457 und die DIN 53 455. 

Die Hersiellung der zur Messung der Bruchdehnung verwcndelen freien Filmc erfoigt in dem Fachmann hckannter 
Wcisc, indem zunachst beispielswcise eine Glasplatlc (GroBe 10 cmxl5 cm) oder ein anderes Substral, auf dem das Be- 
schichtungsmittel nichl hafiet, wic z. B. Polypropylcn odcr Teflon, am linken und rechlcn Rand mitTesafilmstreifen (Typ 
4 1 04) abgektebt wird und das zu priifende BindcmiUcl in Form eincr Losung mil eincr NaBfitmstiirke von ca. 40 urn auf- 40 
gerakelt wird. Dann wird der Film mittels UV-Strahlung mittels einer Hg-Dampftarnpc (cingestrahlic Energie i.a. 
400-800 n J/cm 2 ) gehartct und 1 Tag bei 23°C gelagerL Danach werden die Tesafilmstreifen abgezogen und z. B. mit ei- 
ner Cutterniesserklinge 4 Slrcifcn (1,5 cm breit und 13 14 cm lang) ausgeschnittcn. AnschlicBend wird die Schichldicke 
der ausgehaneten Strcifen mit Hilfe eines Feintaslers gcrnessen. Die Messung der Bruchdehnung (Dehnung in % des 
Probenkorpers bis zum Auftretcn von Rissen, bczogen auf die Ursprungslange) erfoigt z. B. mit dem Prufgeral Zwick 45 
OPM 1425 der Firma Zwick GmbH & Co., Ulm bei einer Zuggeschwindigkeit von 12,5 mm/min und eincr Vorkraft von 
0,05 N. Angegcbcn wird jewcils der Mittelwcrl von mindeslens 6 Messungen. 

Als Komponentc (al) kommen bcispielsweisc Polyetheracrylalc, Poly esteracryl ale, Epoxyacrylate, Ureihanacrylate 
und die entsprechenden Meihacrylate zum Einsatz. Die gefordertc hohe Bruchdehnung von mindeslens 20%, bevorzugt 
mindestens 40%, wird bei diescn Bindenutteln in dem Fachmann bekannter Wcise durch enlsprechendc Auswahi der 
Aufbaukomponenten des Bindcmittels erreicht. 

Polyester(mcth)acrylatc sind dem Fachmann bekannt und durch verschiedenc Methoden herstelibar. Bcispielsweisc 
kann Acrybaurc und/oder Methacryisaure direkt als Saurekomponenle bcim Aufbau der Polyester eingesctzt werden. 
Daneben besteht die Moglichkeit, Hydroxyalkylesler der (Meth)Acrylsaure als Atkoholkomponenle direkt beim Aufbau 
der Polyester einzusetzen. Bevorzugt werden die Polyester(melh)acryiatc aber durch Acrylierung von Polyeslern herge- 55 
stelit. Beispielsweisc konncn zunachst hydroxy Igruppenhallige Polyester aufgebaut werden, die dann mit Acryl- und/ 
oder Methacryisaure umgesetzt werden. Es konncn auch zunachst carboxylgruppenhaltige Polyester aufgebaut werden, 
die dann mil einem Hydroxyalkylesler der Acryl- und/oder Methacryisaure umgesetzt werden. Nicht urogesetztc 
(Mclh)Acrylsaurc kann durch Auswaschen, Destillieren oder bevorzugt durch Umsetzen mit einer aquivalenlen Menge 
einer Mono- oder Diepoxidvcrhindung unter Vcrwendung geeigneter Katalysaloren, wie z. B. Triphenylphosphin, aus 
dem Reaktionsgemisch entfernl werden. Beziiglich weitcrer Einzelheiten zur Hcrstellung der Polyesteracrylatc sei ins- 
besondere auf die DE-A-33 16593 und dieDE-A-38 36 370 sowie auch auf dieEP-A-54 105,dieDE-B-2003 579 und 
die EP-B-2866 verwiescn. 

Polyether(mcth)acrylate sind dem Fachmann ebenfalls bekannt. Sie sind durch verschiedene Melhoden herstelibar. 
Beispielsweise kdnnen hydroxylgruppcnhaldgc Polyether mil Acrylsaurc und/oder Methacryisaure vereslert werden. 
Die hydroxylgruppenhaltigen Polyether konnen durch Umsctzung von zwei- und/oder mchrweriigen Alkoholen mit ver- 
schiedenen Mengen an Ethylenoxid und/oder Propylenoxid nach gut bekannlen Melhoden (vgl. z.B. Houbcn-Weyl, 
Band XIV, 2, Makromolekularc Sloffc II, (1963)) erhallen werden. Einselzbar sind auch Polymerisationsprodukte des 
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Tclrahydrofurans odcr Bulylenoxids. 

liinc Flexibilisicrung dcr Pol ycihcr(mcih)acry laic und der Polyesicr(incth)acrylatc isi bcispielswcise dadurch mog- 
Iich, daG cntsprcchcndc OIT-funklionclle Prapolymcrc bzw. Oligomcrc (Polclhcr-'odcr Polyester-Basis) mil langcrkctii- 
gen, aliphatischcn Dicarbonsaurcn, insbesondcre aliphalischcn Dicarbonsaurcn mil rnindcslcns 6 C-Atornen, wic bci- 
5 spiclsweisc Adipinsaure. SchHcinsaurc, Dodecandisanrc und/odcr Dimcrictlsauren, umgesctzl werdcn. Diese Flexibili- 
sicrung sreak lion kann dabci vor odcr nach dcr Addition von Acryl- bzw. Mclhacrylsaurc an die Oligomerc bzw. Prapo- 
lymcrc durchgefuhrl. werden. 

I ; crncr sind auch Fpoxy(meth)acrylaie dem Fachmann wohi bekannl und brauchen daher nichi nahcr erlauiert zu wer- 
dcn. Sic werden iiblicherwcisc hcrgcstclll durch durch Anlagcrung von Acrylsaurc an Epoxidharzc, beispiclswcisc an 
id Epoxidhar/c auf Basis Bisphcnol A odcr andere handeisubliche Epoxidharzc. 

I Zinc Flexibilisicrung dcr Epoxy(mclh)acrylatc isi beispiclswcisc analog dadurch moglich, daB cnlsprechendc epoxy- 
funkfioncllc Prapolynicre bzw. Oligomcrc mil langerkctligen, aliphatischen Dicarbonsaurcn, insbesondcre aliphalischcn 
Dicarbonsaurcn mil rnindcslcns 6 C-Alomen, wic beispiclswcisc Adipinsaure, Sebacinsaurc, Dodecandisaure und/odcr 
Dimcrfcltsauren umgesctzl werden. Dicsc Flexibilisicrungsreaktion kann dabci vor oder nach der Addition von Acryl- 
1 5 bzw. Mclhacrylsaurc an die Oligomcrc bzw. Prapolynicre durchgefuhrl werden. 

Urclhan(mclh)acrylate sind dem Fachmann cbcnfalls wohl bekannl. Sie konnen erhall.cn werden durch Umsetzung ci- 
nes Di- oder Polyisocyanalcs mil eincm Keilenvcrlangerungsmillcl aus dcr Gruppe dcr Diole/PoJyolc und/oder Diami- 
nc/Polyamine und/oder Dithiolc/Polylhiole und/odcr Alkanolaminc und anschlicBendc Umsciyung dcr rcsllichen freicn 
Isocyanatgruppen mil rnindcslcns eincm TTydroxyalkyl(mclh)acrylal odcr Hydroxyalkylesler andcrcr ethylenisch ungc- 
20 satligler Carbonsaurcn. 

Die Mengen an Kcitenvcrlangcrungsmittcl, Di- bzw. Polyisocyanat und Hydroxyalk vlcsler werden dabci bevorzugt so 
gcwah!l,daB 

1. ) das Aquivalcnlvcrhallnis der NCO-Gruppen zu den reaktiven Gruppen des Kctlenvcrlangcrungsniittels (Hy- 
25 droxyk Amino- bzw. Mercaptylgruppcn) zwischen 3 : 1 und I : 2, bevorzugt bei 2 : 1, liegl und 

2. ) die OTI-Gruppcn der Hydroxyalkylesler in slochionielrischer Menge in bezug auf die noch freien Isocyanal- 
gruppcn des Prapolymcrcn aus Isocyanat und Kcllcnvcrlangcrungsmittcl vorlicgcn. 

AuBerdem isi es moglich, die PolyurcLhan acryl ale herzuslellen, indem zunachsl ein Teil der Isocyanatgruppen eines 

30 Di- oder Polyisocyanalcs mil mindeslens einem Hydroxyalkylesler umgesctzl. wird und die rcsllichen Isocyanatgruppen 
anschlicBcnd mil eincm Ketlenvcrlangcrungsmiltcl umgesetzt werden. Auch in dicsem Fall werden die Mengen an Kct- 
tenverlangerungsmillcl, Isocyanat und Tlydroxyalkyl ester so gewShlf, daB das Aquivalentverhaltnis der NCO-Gruppen 
zu den reaktiven Gruppen des Ketlcnverlangcrungsmiticls zwischen 3 : 1 und 1 : 2, bevorzugt bei 2 : 1 liegt und das 
Aquivaleniverhallnis der restlichen NCO-Gruppen zu den OH-Gruppcn des Hydroxy alky lesters 1 : 1 betragt. Selbstver- 

35 sliindlich sind auch samtliche Zwischen formen dieser beiden Verfahrcn moglich. Bcispielswcise kann ein Ibil der Iso- 
cyanatgruppen eines Diisocyanates zunachsl mil einem Diol umgesctzl werden, anschlieBend kann ein weiterer Teil der 
Isocyanatgruppen mil dem Hydroxyalkylesler und im AnschiuB hieran konnen die restlichen Isocyanatgruppen nut ei- 
nem Diamin umgesetzt werden. 

Dicsc verschicdencn Herslell verfahrcn der Poly urelhanacry late sind bekannl (vgl. z. B. EP-A-204 161) und bedurfen 

40 daher keiner genaueren Beschreibung. 

Einc Flexibilisierung der Urcthan(melh)acrylalc isi bcispielswcise dadurch moglich, daB enisprechende isocyanal- 
funktioncllc Prapolynicre bzw. Oligomere mil Iangerkeuigen, aliphatischen Diolen und/oder Diaminen, insbesondcre 
aliphalischcn Diolen und/oder Diaminen mil rnindcslcns 4 C-Atomen, wic Bulandiol, Hexandiol u.ii. bzw. den entspre- 
chenden Aminen umgesctzl werden. Dicsc Flexibilisierungsrcaktion kann dabei vor oder nach der Addition von Acryl- 

45 bzw. Mcthacrylsaurc an die Oligomerc bzw. Prapolynicre durchgefuhrl werden. 

Als Bcispielc fur gecigncte Bindcmiltcl (al) scien auch die folgcnden, im Handel crhaltlichen Produkie genannt: 
Epoxyacrylat Crodamcr UVE 150 dcr Firma Croda Resins Ltd., Kent, GB; 
Urelhanacrylal Crodomcr UVU 300 der Firma Croda Resins Ltd., Kent, GB; 
Silikonmodifizierics Polyesieracrylal Crodomer UVS 500 der Firma Croda Resins Lid., Kenl, GB; 

50 Urethanacrylal Actilanc 20/20 dcr Firma Akcros Chemicals Ltd., GB; 
Urelhanacrylal Actilanc 2030 PEA dcr Firma Akcros Chemicals Ltd., GB; 
Polyesieracrylal Genomer D900 der Firma Rahn Chemie; 
Polyesieracrylal Genomer T1200 der Firma Rahn Chemie; 
Polyesteracrylat Genomer T1200 PP dcr Firma Rahn Chemie; 

55 Urethanacrylal Ebecryl 21 0 der Firma UCB, Drogenbos, Belgien; 
Urelhanacrylal Ebecryl 21 1 dcr Firma UCB S Drogenbos, Belgien; 
Urethanacrylal Ebecryl 230 der Firma UCB, Drogenbos, Belgien; 
Urethanacrylal Ebecryl 265 der Firma UCB, Drogenbos, Belgien; 
Urelhanacrylal Ebecryl 270 der Firma UCB, Drogenbos, Belgien; 

60 Poly- Acrylacrylat Rbccryl 754 der Firma UCB, Drogenbos, Belgien; 

UrcthanacrylatAmcthacrylat Ebecryl 1265 der Firma UCB, Drogenbos, Belgien; 
UrethanacrylalAmethacrylal Ebecryl 1259 der Firma UCB, Drogenbos, Belgien; 
Urelhanacrylal Ebecryl 4833 der Firma UCB, Drogenbos, Belgien; 
Urethanacrylal Ebecryl 5264 der Firma UCB, Drogenbos, Belgien. 

65 Bevorzugt eingesetzt werden neben den u.g. besonders bevorzugt cingesetzten Harzen zusatzlich Actilane 20/20; Cro- 
damcr UVS 500; Genomer D900, T1200 und T1200PP; Ebecryl 265, 270, 754, 5264 und 5284 und besonders bevorzugt 
eingesetzt werden Crodamcr UVE 150 und UVU 300; Actilane 2030PEA und Ebecryl 210, 21 1 , 1259 und 4833. 
Das Bindcmiucl (al) wird in den erfindungsgemaBcn Beschichtungsmitleln bevorzugt in einer Menge von 2,5 bis 80, 
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besonders bevorzugt 10 bis 50Gcw.-%, bc/ogcn auf das Gcsamigcwichl dcs Bcschichtungsmiltcls, cingesclzl. 

lis wird angcnommcn, daB dcr Zusaiz des Bindcmiitels (al) zum cincn zur Vermeidung von Abplatzungcn bci niccha- 
nischcr Bcanspruchung dcr Bcschichtungcn und zum andcrcn insbesonderc bci Vcrwcndung hohcrer Mcngcn von bevor- 
zugt mindcslcns 10Gew.-%, bezogen aufdas Gcsamigcwichl. des Bcschichlungsmillcls, zur gcwiinschlcn Vcrfonnbar- 
keil dcr Bcschichlungcn (Doscnhcrsicllung) hcilriigl. 5 

Als wciicrc Bindemillelkomponenlc (a2) cnlhallen die crfindungsgcmaBcn Bcschichtungsmittel bevorzugt noch 19,8 
bis 973 Gew.-%, besonders bevorzugl noch 25 bis 89,8Gcw.-%, bc/ogcn aufdas Gcsamigcwichl des Beschichtungs- 
miltcls, mindcslcns cincs wcileren. von dcr Komponenlc (al) vcrschicdcnen Bindcmillcls mil. mindcslcns 2 Acrylsaurc- 
estcr- und/odcr Methacrylsaurcesicrgruppen. 

Wenn die Beschichiungsuiitiel fur die Bcschichtung von Substralcn cingcsotzi werden, bci denen nichi schr hohc An- 10 
forderungen an die Flcxibiliiai dcr rcsullicrcndcn Bcschichtungcn gcstclll werden, sondcrn insbesonderc die Abriebbc- 
stiindigkcit/Kralzfcsligkeil dcr Bcschichlungcn im Vordcrgrund stent, wic /.. B. bei dcr Beschichlung von Glasflaschcn, 
so wird das Bindeuiillcl (al ) bcvor/ugl in nioglichsi geringen Mengcn eingesetzt und ganz besonders bcvor/ugl in Men- 
gen von 2.5 bis 15 Gcw.-%, bc/ogcn aufdas Gcsamigcwichl dcs Beschichtungsmitlcls, eingcseizi. In diescm Fall wird 
das Bindemittcl (a2) besonders bcvor/ugl in eincr Mengc von 40 bis 95 Gcw.-%, bc/ogcn aufdas Gcsamtgcwicht dcs 15 
Beschichlungsmitlcl, cingcsci/i . 

Wenn die BeschichlungsmiiieJ dagegen fiir die Bcschichtung von Substralcn cingesclzl werden, bci denen sehr hohc 
Anforderungcn an die Flcxibiliiai dcr rcsullicrcndcn Bcschichlungcn geslcllt werden, wic/. B. bci dcr Beschichlung von 
Mctallvcipackungsbchaltcrn, so wird das Bindemittcl (al) bevorzugt in moglichsl hohen Mcngen cingesclzl und gan/ 
besonders bevor/ugl in Mcngcn von 10 bis 50Gcw.-%, bezogen aufdas Gesamtgcwicht des Beschichtungsmiltels. In 20 
diescm Fall wird das Bindemittel (a2) besonders bcvor/ugl in ciner Menge von 40 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gc- 
samlgcwicht dcs Beschichiungsrniuel. eingesetzt. Sclbstvcrslandlich kann abcr auch dieses Beschichiungsmittel mit ci- 
nem hohen Anlcil an (al ) fur die Bcschichi ung von in bczug auf die Flcxibiliiai weniger anspruchsvollen Subslralen, wic 
z. B. Glasflaschcn, cingesclzl werden. 

Als Komponcnie (a2) konnen bcispicls wcisc die in dcr inlcrnationalen Patenlanmcldung WO93/21240 auf dcr Seite 5, 25 
Zeilc 21, bis Seite 10, Zcilc 18 bcschricbcncn aniinogruppenhalligen Bindeniillel sowic wciicrc aminmodifizierle Binde- 
miucl, wic z. B. die aus dcr EP-A-280 222, die aus dcr US-A-4,045,416, dcr US-A-4,547,562 und dcr US-A-4,675.374 
bekannten Bindemittel, eingcscty.l werden. 

Fcmer konncn auch andcrc, ublichcrwcisc in st rah len hart baren Bcschichtungsmittcln eingesclzte Bindemiltel mil 
(Mcth)acrylalgruppcn cingcscl/i werden. So kommen bci spiels wcisc als Kornponcnlc (a2) Polyetheracrylalc, Epoxy- 30 
acrylate. Poly esleracry late, Urcthanacrylalc sowic die cnlsprcchendcn Methacrylale in Bctracht. Diese Bindcnuttel (a2) 
weisen dabci eine geringerc Bruchdehnung als die als Komponentc (al) cingeselzten Bindeniitlel auf. Die Bindemittel 
(a2) weisen daher i.a. eine Bruchdehnung von weniger als 20%, bevor/ugt von weniger als 10% und besonders bevor- 
zugt von weniger als 5% auf. 

Als Beispiclc fiir gecignetc Komponenicn (a2) scien folgendc Bindemittel genannl: Polyetheracrylate, z. B. Laromer 35 
P083 F, P(>84 F, POS5 F und Laromer LR 8863 dcr BASF AG, Viaklin VTE 5978 der Firma Hoechsl, Sartomer 494 der 
Firma Harcros, Epoxyacrylate, bcispiclsweisc laromer LR 8765 der BASF AG, UVE 1 40 der Firma Crocda Resins, oder 
Polyesteracrylaic, bci spiels wcisc Laromer LR 8799 und Laromer LR PE 55 W der BASF AG, Viaktin VTE 5970 der 
Firma Hocchst und Setacurc EPS 2553 der Firma Akzo-Nobcl sowic Urethanacrylatc, z. B. Viakun 5960 und Viaklin 
VTE 1420 der Firma Hoechsl, Ebccryl 264 sowic 284 der Firma UCB. 40 

Gegebenenfalls konnen auch oligomers ethylenisch ungesauigic Verbindungen, wic z. B. Tripropylenglykoldiacrylal, 
Dipropylenglykoldi aery law Hcxandioldiacrylat u.a. eingesetzt werden. 

Es wird angenommen, daB dcr Zusatz des Bindemitlels (a2) zu einer Verbesscrung der Kratzfestigkeit (Vermeidung 
von Bcschadigungen der Bcschichtung bci mcchanischer Beanspmchung auf Transportbandern u.a.) fitful, die nur durch 
Zusatz von Gleilmitleln (Komponenicn (bl) und (b2)) in diescm MaBc ohne die Erzeugung anderer Nachtcilc nicht er- 45 
reichbar ware. 

Femer ist es crfindungswcscnilich, daB die Beschichiungsrniuel noch mindeslens cin silikonhaltiges Gleitmittel (bl ), 
bevorzugt in einer Mcngc von 0,1 bis 3 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,2 bis 2 Gcw.-%, jewcils bezogen auf das Gc- 
samtgewicht dcs Beschichtungsmiucls, enthalien. 

Als Komponenlc (bl) sind allc ublichcrwcisc cingesetztcn silikonhalligen Gleitmittel geeignet. Bevorzugt werden 50 
aber polyethermodifizicrte, silikonhaltigc Gleitmiltel eingesetzt. Diese silikonhalligen Gleitmittel sind dem Fachmann 
prinzipicll bekannt und brauchen dahcr nichi naher crlautert zu werden. Sie sind auch in einer Viclzahl im Handel erhalt- 
lich. 

Als Bcispielc fur gecignetc Verbindungen scien die im Handel unter den Namen Byk® 301, 306, 307 und 333 der 
Firma Byk-Chcmic GmbH, Wescl, erhaltlichen Produklc genannl. 55 

Fcmer enthalien die erlindungsgcmalSen Bcschichtungsmittel noch mindestens cin halogenhaltiges Polyolchnwachs 
(Komponentc (b2)) als wciteres, von der Komponenlc (bl) verschiedenes Gleitmittel, und zwar bevorzugt in einer 
Mengc von 0,1 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,2 bis 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Festkorpergehalt von (b2) 
und das Gesamlgewicht des Bcschichtungsmiltels. 

Insbesonderc fur Bcschichtungsmittel, die im Bcreich dcr Beschichlung von Verpackungshchallem (Hmballagen) ein- 60 
gesctzt werden, ist der Einsatz der Komponentc (b2), bcispiclsweisc beziiglich dcr Abriebbesulndigkeit der resultieren- 
den Bcschichlungcn, vorteilhafl. (jberraschenderweise sicigcm solche Wachsc auch die Reaktivital der Bcschichtungs- 
mittel erhcblich. 

Als Komponentc (b2) konnen alle tiblicherweise eingesetzlen halogen haitigen Polyolefinwachse eingesetzt werden, 
beispiclsweise halogensubsu'tuicrtc Polycthylen- und/odcr Polypropylenwachse, insbesonderc Poly telralluorethy len- 65 
wachse. Bevor/ugt werden fluorsubstiluierlc Polyolefinwachse, insbesondere Polyfluorwachse, eingesetzt. 

Beispiele fur gecignetc Wachsc sind auch die im Handel unler den folgenden Namen erhaltlichen Produklc: 
Polyfluorwachse, wic "Polyfluo 1 90, 4(X), 540 und 635 VP' dcr Finna Micro Powders, INC., New York; 
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"Ccrafluor-Typcn", wie Cerafiuor 9(X), 910 unci 930, tier Finna Byk Chcmic. 

Bevorzugl cnlhali.cn die erfindungsgemaBen Bcschichtungsmiticl noch mindcsiens ein weitcrcs, von den Komponcn- 
Icn (bl) und (b2) vcrschicdcncs Glciimitlcl (Komponcnle (b3)). Bcvor/.ugl werden als Komponcnle (b3) halogcnfrcic 
Wachsc. beispielswcise Polyelhylcn- und/oder Polypropylenwachsc, Wachsc aufEstcrbasis u.a\, cingesctzt Es konnen 
5 abcr audi andcrc organische Glciimitlcl als Komponcnle (h3) eingeselzl werden. 

Beispicle Oir gccignclc Pol yolefin wachsc (b3) sind auch die im Handel untcr den folgcndcn Narnen erhaltlichen Pro- 
dukte: 

"Ccramal-'rVpen". wic z. B. Ccramal 250 dcr Firnia Byk Chemic; 
"Ceralac-Typcn", wie z. B. Ccralac 59 dcr Firma Hyk. 
io Besonders bevorzugl wird in den erfindungsgemaBen Beschichtungsmitlcin einc Mischung aus cinem Polyfiuorwachs 
(Ilandclsprodukl Polyfiuo 540 dcr 1-irma Micro Powders) und cinem Polyolcfinwachs (ITandclsprodukl Cerafac 59 dcr 
Finna Byk) cingeseLzl. 

Die Koinponenle (b3) wird bevor/ugt in ciner Mengc von 0,1 bis 3 Gew.-% ? besonders bevorzugl 0,2 bis 2 Gew.-%, 
jewcils bezogen auf den Festkorpcrgehall von (b3) und das Gesamtgewichl des Bcschichtungsmillels, eingeselzl. 
15 Die Bindcmiliclmischung cnlhalt auRerdcni gcgebenenfalls noch bis /.u 5 Gcw.-%, bevorzugl 0,5 bis 2,5 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gcsamlgcwicht des Beschichtungsiniticls, mindcsiens cincs Silans (Komponcnle (c)). 

ErfindungsgemaB wird vorzugsweise ein nicdennolekulares Silan eingeselzl. Insbcsondcre kommcn Silane mil clhy- 
lenisch ungesaiiigcn Gruppen oder Kondcnsationsproduklc hiervon in Bcirachl. 

Beispicle fur dcranigc Verbindungcn sind (:il2=C(ai3>CO()-(CHo) r Si(()ai 3 )3, C!Io=CH-Si(OCB,W CB,=CIJ- 
20 Si(OC 2 TL0 3 , CH 2 =CIT-Si((X: 2 H 4: OCH3)3. ~' " 3 3 ~ 

Die erfindungsgemaBen Bcschichiungsmitiel enthaltcn ggf. aJs Komponcnle (d) in Anieilen von 0 bis 6Gew.-%, bc- 
vorzugi in millcls UV Sirahlcn gchartetcn Zubcreiiungcn, bevorzugl 2 bis 5 Gcw.-%, bezogen auf das Gesamtgewichl 
des BeschichtungsmilleJs, ublichc, in sirahlcn harlbaren Beschichtungsmitlcin eingesclzlc Photoinilialoren, beispicls- 
wcise Benzophcnonc, Bcnzoine cxlcr Benzoinclher. Es konnen auch bcispieLsweisc die im Handel unler den Namcn Ir- 
25 gacurc® 1 84, Irgacure® 1 800 und Irgacure® 500 dcr Finna Ciba Geigy und Genocure® MBF dcr Firma Rahn eingeselzl 
werden. 

Bci dcr Auswahl enlsprcchendcr Photoinilialoren isl den unicrschicdlichcn Aushartcmcchanismcn Rcchnung zu Ira- 
gen. So bcnoligen Photoinilialoren auf Basis Benzophenon und auf Basis von Benzophenon-Derivalen in dcr Rcgel 
Amine als Syncrgislen, wahrend andererseils gcrade dicse Amine andere Pholoinilialoren, wic z. B. den in Handel unier 
30 den Namen Genocure MB] 7 erhaltlichen Pholoiniliator, inhibieren. 

Die in den erfindungsgemaBen Beschichtungsmitlcin gcgebenenfalls in Mcngen von bis zu 15 Gcw.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewichl des Bcschichtungsniillels, anwesenden FulisiorTc und/oder Pigmcnte (c), konnen anorganischc und/ 
oder organischc Malerialien scin. 

Beispielhaft fiir anorganischc FulisiorTc und/oder Pigmente seicn genannt: THandioxide, Sulfate, wie beispielswcise 
35 Bariumsulfalc (Schwcrspal) oder Kaliumsulfale (Leichlspat) oder Silikate, wic beispielswcise Kaob'nc, Glimmer oder 
QuarzmehL Bci den anorganischen Fullsloffen und/oder Pigmcnten (e) isl zu beriicksichligcn, daB die begriflliche Un- 
terschcidung zwischen "FullslorT und "Pigment" oftmals nur schwer moglich ist, da Stoffe, wie beispielsweise Barium- 
sulfal oder Tilandioxid, gleichzeitig als Fullstoff und Pigment wirken. 

Als organische Fullsloffc und/oder Pigmente scien beispielhaft und stcllvertrelcnd fiir viclc genannt: RuBe, Azofarb- 
40 sloff-Pigmcntc oder PhlhalocyaninfarbstolT-Pigmcnte. 

Weiterhin cnlhalien die erfindungsgemaBen Bcschichtungsmiitel gcgebenenfalls noch ubliche Hilfsmitiel und/oder 
Additive (f), beispielswcise Enlschaumer, Verlaufsmiltel, Lichtschutzmittel und filmbildende Hilfsmitiel, z.B. Cellu- 
lose-Deri vale. Diesc ublichen Hilfsmittel und/oder Additive werden iiblichcrweisc in eincr Mengc von bis zu 15 Gcw.- 
%, bezogen auf das Gesamtgewichl des Beschicht ungsmitlels, eingeselzl. 
45 ErfindungsgemaB ist es bevorzugl, monomerenfreie oder monomerenarme Beschichtungsmittel cinzusetzen. Die Be- 
schichtungsmillel (nichtwaBrig) cnlhalien dahcr vorzugsweise cinen nichl fluchtigen Anieil von rnehr als 90Gew.-% 
(Monomerantcil bevorzugl < 10%). 

Je nach Viskosital der crfindungsgemaB eingesclzlcn Bindemittel konnen die Beschichtungsmittel ggf. noch kleinerc 
Mengcn, bevorzugl 0 bis 4 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewichl des Beschichtungsmiltels, organische Losemittel 
50 (Komponente (g)), enthallen. 

SchlieBlich konnen die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel je nach Viskosital der erfindungsgemaB eingesctzten 
Bindcmillel noch Wasser cnlhalien. 

In dcr nicht vorvcroffenilichten DE-A-1 95 45 125.2 ist dabei ein Verfahren beschricben, mitdem strahlenhartbare Be- 
schichtungsmittel in die waBrigc Phase uberfuhrl werden konnen. Dieses \fcrfahren kann auch fur die erfindungsgema- 
55 Ben Beschichtungsmittel eingeselzl werden. Das Verfahren umfaBt folgende aufeinanderfolgcnde Stufen: 

1. Versetzen eines vorformulierien wasscrunvertraglichen Praelacks A) mil 0,2 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 
3 Gew.-%, bezogen auf den IVaelack A), eines Di- und/oder Polyamins B) mit mindcsiens einer primaren und min- 
dcsiens eincr lertiarcn Aminogruppc, 
60 2. Neutralisation dcr Aminogruppen dcr Komponente B) mil einer Saure, sowie 

3. tiberfuhrung des in den Stufen 1 und 2 hergestellten wasserloslichen Lacks in die waBrige Phase und Einstcllen 
der gewiinschien Applikalions viskosital durch Zugabe von Wasser. 

In einer weiteren Ausfuhrungsrorm wird in der 1. Stufc dieses Verfahrens der wasserunverlragliche Praelack A) for- 
65 muliert bci gleichzei tiger Zugabe von 0,2 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 3 Gcw.-%, bezogen auf den Praelack A), der 
Komponente B). 

In eincr bevorzuglen Ausfuhrungsform des Verfahrens erfolgt die Neutralisation der Aminogruppen (Stufe 2) und das 
Einstcllen dcr gewiinschien Applikationsviskosital (Stufc 3) in ciner Stufe unler Verwendung ciner verdunntcn waBrigcn 
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Saurc. 

Bcvor/.ugi sind als Di- und/oder Polyaminc B) Diamine mil cincr primaren und icrtiaren Aminogruppc. 

In Slufc 1 dcs Vcrfahrcns zur Ilcrsicllung dcr waBrigcn Beschichtungsmitlcl wird die Xugabedcr Komponenlc B) zum 
vorformulicrtcn wasscrun vert rag lichen Beschichlungsmillel A) in fliissiger Phase unler Riihrcn vorzugsweise bci Raum- 
Icnipcralnr durchgcRihrl. Die Tempcralur kann dabei auf ctwa 40 Grad C ansieigcn. Durch Hrhohung der Tcmpcralur .s 
kann die liinarbcilung dcr Komponenlc B) bcschleunigl werden. Wcgen der Rcproduzicrbarkcil sollle die Einarbeiiung 
moglichsl vollstandig ablaufen, was bci Tcmpc.ral.uren iibcr 40 Grad C innerhalb weniger Stundcn crrcichi wird. Die Vis- 
kosilal dcr crhallcnen Mischung aus A) und B) isl dann zcillich konslanl. 

Die Umsctzung wird im allgcmeincn ohnc Loscmitlcl durchgefiihn, abcr cs konnen aueh Iaysemiilcl angewandt wer- 
den, insbesondcre urn Teste Di- und/oder Polyaminc B) als Ii)sung zuzudosiercn. Das loscmitlcl kann dann nach erfolg- id 
tcr Michacl-Addilion entfernt werden. 

In der 2. Slufc dcs Vcrfahrcns wird das in der 1. Slufc hcrgcstcllle Gcinisch aus den Komponenlen A) und B) durch 
Neutralisation, insbesondere der Icrtiaren Aminogruppen, mil. mindeslens eincr Saurc unler Riihrcn, vor/.ugsweise bci 
Raumicmperatur, in cine wasscrverdunnbare Form ubcrfuhrt. Bcvorzugt wird die Saurc in ihrcr waBrigcn Ixisung cinge- 
set/.t. 15 

Zur Neutralisation der basischen Gruppcn gceigncic Saurcn sind bcispielswcisc organische Sauren, wie Milchsaurc, 
Bssigsaurc oder Amcisensaurc, <xler rnincralischc Sauren, wie Phosphorsaurc <xler bevor/ugt Salzsaurc. 

Die 3. Slufc dcs Vcrfahrcns umfaBl die UbcrfUhrung dcs in den Stufcn 1 und 2 hcrgestclltcn wasserldslich.cn Bcschich- 
tungsmittcls in die waBrige Phase und das liinstcllen der gcwunschlcn Applikalionsviskosilat mit Wasser unter Riihrcn, 
vorzugsweise bci Raumtemperatur. 20 

Die cinzuslcllendcn Applikalionsviskositalcn dcr rcsulticrenden waBrigcn strdhlenhartbaren Beschichtungsmitlcl sind 
im allgcmeincn von dcr jewciligcn Anwendung abhangig. So konnen nicdrigc Viskositaten fur sprilzfahige Beschich- 
tungsmiltcl cbenso rcalisiert werden, wie hoherc Viskositaten, die zur Walzapplikation dcs Beschichlungsmittcls beno- 
tigl werden. Der Wassergehall dcr crfindungsgemaBen Beschichtungsmitlcl licgt dabei je nach einzustei lender Viskositat 
ublicherweise zwischen 5 und 50 Gew.-%. bczogen auf das Gcsamtgcwicht dcs Beschichtungsmitlcls. 25 

Die crfindungsgemaBen Beschichlungsmillel konnen auf Glas und die unlerschicdliehsten Mclallsubslraie, wie z. B. 
Aluminium, Stahl oder vcrschiedcnc Iliscnlcgicrungcn aufgebracht werden. Pernor konnen sic bcispielswcisc auch als 
Klar- odcr Deck lack im Bercich der Automobillackicrung eingesetzt werden. Selbstvcrstandlich konnen die Beschich- 
tungsmitlcl neben der Application auf den unlerschicdliehsten Metallcn auch auf andere Substrate, wie beispielsweise 
Holz, Papier oder KunslslofTc applizicrt werden. 30 

Die crfindungsgemaBen Beschichtungsmitlcl werden bevorzugl zur Beschichtung von \fcrpackungsbehaltern, wie bci- 
spielswcisc Glasflaschen, Glasbchallern, Melallbchallcrn, wie beispielsweise zwei- und dreitcilige Gctrankedosen und 
Konscrvcndoscn, eingesetzt. Die zur Hcrslcllung der MclaUbchallcr cingesctzlen Melallbleche bzw. Mctalllafcln bzw. 
MeLaU bander konnen aus den uhlerschiedlichsten Matcrialien bestehen, wie beispielsweise Aluminium, Schwarzblech, 
WeiBblech und verschiedene Eiscnlcgicrungen, die mil den unterschiedlichsten Bcschichlungsmitteln beschichtet sein 35 
konnen. 

Die so beschichtetcn Verpackungsbchallcr konnen fur die unterschiedlichsten An wendungszwecke eingesetzt werden, 
wie z. B. fur die Verpackung von Lebcnsmitteln und Getrankcn, etwa fur Bier, Safte, Limonaden, Wein, Sckt, Suppcn, 
Gemiisc, Fleischgerichtc, Fischgcrichte, abcr auch Ticrfuttcr. Sic konnen aber auch fur technische Fullguter eingeselzl 
werden. 40 

Zur Hcrstellung von Beschichtungen auf Metallsubstraten werden die crfindungsgemaBen Beschichtungsmitlel bevor- 
zugl auf grundierle oder mil cineni Basislack beschichtcte Melallbleche bzw. Metal Ibandcr appliziert Als Grundierun- 
gen konnen die ubbcherweise cingesclzten Grundierungcn verwendet werden. Als Basislack kommen sowohl konven- 
lionelle als auch waBrige Basislacke zum Einsatz. 

Beispielsweise werden Grundierungcn auf Epoxidharz- und Phcnoiharz-Basis, Polyester-Basis oder Polyacrylal-Basis 45 
eingesetzt. 

Als Grundicrung sind beispielsweise auch die handelsublichen WciBlackc fiir Container und die handelsublichen 
Grundicrungen fiir Vcrpackungsbehaltcr sowie die handelsublichen Grundierungen fur die Beschichtung von Mclallia- 
feln bzw. Metallbandcrn (Sog. CoilJackc), wic die Grundierung fiir die Tafellackierung EG 030823 und die Grundierung 
fur die Coilbeschichlung EG 03060D der Firma BASF Lacke + Farben AG, Miinsler geeignet. Es konnen aber auch bci- so 
spiels weisc strahlenhartbare Grundierungen eingesetzt werden. 

Als Basislack kommen die ublicherweise eingeselzten, konventioncllcn und waBrigen Basislacke in Betracht, Bei- 
spielsweise auf Basis von Polyurethancn, Polyacrylaten und Polyester/Celluloscacelobutyratcn. 

Werden die Beschichtungsmitlel auf Glas applizierL, so kann vor dem Aufbringen des crfindungsgemaBen Bcschich- 
lungsmiUels eine Haftvermitllerschichu insbesondere auf Basis eines Silans appliziert werden, wie dies beispielsweise in 55 
dcr DE-A-195 27 667 beschrieben isL 

Vor dem Auftrag dcs Silans wird das Substrat in einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung erwarmi. Die 
Ternperaiuren liegen bei 80 bis 120°C, vorzugsweise bei ca. 80°C. 

Zum Auftrag der Silanschichl sind insbesondere Gemischc aus Wasser und Siian geeignet. Der Gehalt des Silans be- 
tragl 0,2 bis 4 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 2 Gew.-%. Zur Hcrslellung dieses Gcmisches wird das Siian bci Raumlcm- 60 
peratur mil vol! enisalzenem Wasser gcriihrl und fur einige Zeil, vorzugsweise ca 30 min. unler krafiigem Riihrcn ho- 
rn ogenisicrt. 

Dicsc Losung wird bci erhohtem Druck, vorzugsweise bei 2 bis 6 bar, insbesondere bei 3 bis 4 bar, mit kleinsunogli- 
cher TrdpfchengroBc verdiist. Der Spritznebel soil annahemd acrosolartig, facherformig auf das zu beschichtende Ob jckl 
aufgetragen werden. 65 

Neben dieser Auftragsform sind selbslverstandlich auch allc anderen gangigen Auflragsverfahren moglich, z. B. Auf- 
tragen, Aufstrcichen, Aufwalzen, GicBcn. Der Auftrag aus eincr Aerosollosung hal sich jedoch deshalb besonders be- 
wahru wcil sich hier die bevorzugten geringen Schichtdicken erreichen lassen. Diesc liegen zwischen 0,2 und 4 pm, vor- 


II) 


15 
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/.ugswcisc 1,5 und 2 pin. 

SobakJ das Silan aufgeiragcn isi, beginm die Wasscrvcrdarnpfung. Dicscr Vorgang kann durch Warmccinwirkung be- 
schleunigt werden. Nach AbschluK des Vcrdampfungsvorgangs blcibl die wasscrfreie Silanschichl zurvick. 
^ Vorzugsweisc wirdein nicdcrmolckularcs Silan cingesct/.t. Insbcsondcrc koimnen Silanc mil cthylcnisch ungcsaitigen 
Gnipncn odcr Kondcnsalionsprrxiuklc hicrvon in Bclrachl. ° 
Bcispiclc fiir dcranigc Vcrbindungcn sind (:N2=(:((lT 3 )-aX)-(CTTo) v Si((X3l3)3, ai^ai-SKOaiA (^=(11- 

si(0<: 2 ii 5 )3,ai2=(nT-si((x; 2 iT4-(x:H3)3. ' 33 - 

Dcrariigc Silanc zeiehnen sich dadurch aus, daB sic vcrscifbar sind. Mir die crfindungsgcrnaBcn Zwcckc hat sich ge- 
zcigU daB diese Produklc Uberraschcnd gul auf glali.cn Oberllachcn, z. B. Glas oder Met all, hatien. 

Bcvor/.ugi wird das Produki erst kur/. vor der Applikaiion zweckmaBigcrweise als Geniisch mil Wasser hergcsiellt 
Solon nach dcrn Vcnmschcn mil Wasser irill tier VerscifungsprozeB ein. lis schadet aber nicht, wenn das Produki bis zu 
14 Tagcn in Wasser gclagcrl wird. Denn die in dicscr Zeit cntslehcnde Xahl von Oligomcrcn bceintrachligl das Produki 
nicht. 

Nach dem Auftrag der Silanschichl wird das crfindungsgcmaBc Bcschichlungsmitlcl aufgebracht. 
Die crfindungsgcmaBen Besehichiungsmiiiel konncn prinzipicll mil alien heulc bckannien Methodcn appli/icrl wer- 
den, beispiclswcise durch Spritzcn. Wal/en, Mulcn, Tauchcn, Rakeln, Stretchcn, GieBcn oder durch Vakumal-/\pplika- 
lion. * 1 

Die Hartung der Lackfilmc crfolgi direki nach dem Aufiragcn oder nach dem Vcrdunsten von anwesendem Wasser 
mitlels UV- oder Elcktronenslrahlcn. Die Anlagcn und Bcdingungcn fur diese Ilartungsmemoden sind aus der Liicralur 
20 bckannt (vgl. z. B. R. TTolmes, U.V. and l-.B. Curing Formulations for Printing Inks, Coatings and Paints, SITA-Techno- 
logy. Academic Press, London, United Kingdom 1984, S. 79 bis 111) und bedurfen kciner weitercn Beschreibung. 

Em folgcnden wird die Erfindunj- anhand von Ausfuhrungsbcispiclcn nahcr erlaulcrt. Alle Angabcn liber Tcile und 
Prozcnte sind dabei GcwichLsangaben, sofcrn nicht ausdrucklich etwas andcres festgcstelll wird. 

25 Bcispicl 1 

1.1. Tlcrstellung des Bcschichtungsmittcls 1 

Aus folgcnden Komponentcn wird unicr inicnsi vcm Ruhren mitlels cines Dissolvcrs oder eines Ruhrers das Beschich- 
30 lungsmiilel I aus den folgcnden Komponentcn hergcsiellt.: 

21,00 Tetle Crodamct* UVE 150, handclsublichcs Epoxyacrylal der Pinna Croda Resins, mil im Miitcl 2 Acrvlalgrup- 
pen pro Molekul und mil einer Bruchdehnung (/wick) von ca. 60%, 80%ig in Tripropylenglvkoldiacrvlal, * 
2 1 ,00 Tei le Crodamcr® UVP 2 1 0, handclsublichcs Polycslcracrylal der Firma Crodo Resins miL einer Bruchdehnune von 
< 10%, & 

35 20,00 Tcile Polyelheracrylal I mil einer Bruchdehnung von < 5%, hcrgestellt aus ethoxyliertcm Pcntaerylhrit (Polvol PP 
1 50 der Firma Perslorp) und Aery Isaure, 

15,20 Tcile Polyetheracrylat 2 ? handclsublichcs Polyelheracrylal Sartomer 494 der Firma Cray Valley mil einer Bruch- 
dehnung von < 5%, 
5,00 Tcile Tripropylenglykoldiacrylat, 
40 2,(K) Tcile Handelsubliches Silan der Forme! 

CH 2 =C(CH 3 )-COO(CPT 2 ) 3 -Si(OCTl3) 3 , 
0,50 Tcile Acrylsaurc, 

45 0,50 Tcile Wachs Polyfluo 540, handclsublichcs Polyfluorwachs der Firma Micro Powders, 
3,00 Tcile Polyolefinwachs-Dispersion, Cerafac 59 der Firnia Byk, 

1 ,00 Tcile Byk® 333, handelsubliches Gleitmillcl auf Basis polyethennodifixicrtes Dimelhylpolysiloxan der Firma Bvk 
3,25 Telle handelsublicher Phoioiniliaior Genocure MBF der Firma Rahn, 
2,00 Teile Methoxypropanol, 
50 0,05 Teile handelsublicher optischer Aufhcller Uvitex OB der Firma Ciba Geigy. 

Die Zusammensetzung des Bcsehichtungsmitlels 1 ist in Tabclle 1 zusainmcngcfaBt. 

1.2. Herstellung und Priifung der Beschichtung 1 

55 Das Beschichtungsmittel 1 wird auf WeiBblech, das mil einem handelsublichen WeiBlack auf Basis von Polyacrylalen 
oder Polyestern beschichiet ist, applizicrt (NaBlilmschichldicke 18 Mikromcier). Die Aushartung erlblgl mil einer 
80 Watt Hg-UV-Lampc. Die eingesirahlic Dosis betragt 300 rnJ/cm 2 . Die resulucrende Beschichtung wurde verschiede- 
nen Prufungen untcrzogen. Die Ergebnissc sind In Tabelle 2 zusammengefaBl. Die Priifungcn wurden dabei folgcnder- 
maBcn durchgefuhrt: 

60 

Viskositat 

Angegeben ist die Viskositat bei 23°C als Auslaufzeil im DIN 4 Bccher. 
65 Verlauf und Vergilbung 

Der Verlauf und die Vergilbung werden visuell beurteilt: 
Note 1 = sehr gut; Note 5 = unzurcichend. 
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Rcakti vital 

Uin die gefordcrtcn hohcn Stiickzahlcn bci dcr Bcschichlung der jcwciligcn Vcrpackungsbehallcr zu rcalisicrcn, sind 
rasch aushanendc Lack materi alien noiwendig. Ausrcichcndc Rcaktivilaien werden dabei durch gcringe Doscn an UV- 
Slrahlung fiir die Aushartung indi/.iert. Fine ausrcichcndc Reaklivital isl dann gegchen, wcnn die eingestrahhe Dosis 
nichl niehr als 200 bis maximal 280 nJ/cm 2 beiragt, jewcils gemcssen mil einem Lightbag IL 390 A der Firma Interna- 
tional Light INC. Die jewcilige Bcschichlung isi bci dcr jcwciligcn Dosis dann ausreichend ausgchartcL, wenn bci cincr 
KraUprufung mil dem Fingcrnagcl kcinc Obcrflachenbcschadigungen cr/.cugl werden konncn. 

Mohilital 

Die Messung dcr Mobilitat crfolgl. durch Mcssung des Glcitwidcrstandcs iibcr cin Kugcilagcr mil TTilTc des AIJfKK- 
( Seniles 9505A dcr Firma ALTHK unlcr Vcrwcndung cincs 2 kg-Gcwichtes. Gemessen werden dabci relative Werte von 
0 bis 0,25. Jc kleiner dcr Wert isl, deslo besscr ist das (Jlcitvennogen. lirwunschl sind Mobilitatcn von wenigcr als 0,09. 

Kralzfcsiigkeil 

Die Mcssung dcr Kraizbcstandigkcit wird mil dem Dur-O-Tcsicr der Pinna Byk-Gardner durchgcfUhrt. Dabci wird cin 
MctaUstift iibcr cinc-Fedcr mil. cincr best imm ten Kraft auf die Bcschichlung gcdriickt. und dann iibcr die bcschichlele Fla- 
chc gefiihrt. Gemcsscn wird die Fcderkraft, die benotigl wird, urn cine Bcschadigung der Lackoberflache zu erzielen. Jc 20 
hoher dicsc McBwerte sind. urn so besser ist die Kratzheslandigkcil. Erwiinschl sind Werle von mindestens 7 N. 

vSlcrilisationsbeslandigkeil 

Die Sterilisalionsbeslandigkcit wurdc beslimml, indem das bcschichlele Blech 30 min. bci 1 20°C mit cincr 0,1 %igcn 25 
Na 2 C0 3 -Losung slerilisiert wird. Gcprufl werden anschlieBend TcsafilmabriB und Wasseraufnahmc. 

Flcxibililal 

Die Flexibility, wird beurteili (Priifung angelehnt an den sogcnannlen T-Bend-Test), indem ein bcschichtcies Blcch 30 
umgebogen und an der Biegestcllc auf Risse hin visuell beurteili wird: Note 1 = schr gul; Note 5 = unzureichend. 

Beispiele 2 und 3 

Analog zu Bcispiel 1 werden aus den in Tabelle 1 angegebenen Komponenten die Beschichtungsmitlel 2 und 3 mitlcls 35 
Riihrer bzw. Dissolver hergeslellt. 

Die Applikation und Hanung der Beschichtungsmitlel 2 und 3 crfolgt analog zu Bcispiel 1. Die Priifung dcr resultie- 
renden Beschichtungen erfolgt cbenfalls analog zu Bcispiel 1 . Die Prufergebnissc sind in Tabelle dargcsiclll. 

Vcrgleichsbcispielc 1 bis 5 40 

Analog zu Beispicl 1 werden aus den in Tabelle 1 angegebenen Komponenten die Beschichtungsmittel VI bis V5 mit- 
lels Ruhrer bzw. Dissolver hergeslellt. 

Die Applikation und Hartung der Beschichtungsmitlel VI bis V5 erfolgt analog zu Beispicl 1. Die Priifung der resul- 
ticrenden Beschichtungen erfolgt cbenfalls analog zu Beispiel 1 . Die Prufergebnissc sind in Tabelle 2 dargeslcllt. 45 
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Erlaulerungcn zu Tabclle 1 

UVE 150: in Bcispiel 1 beschriebenes Epoxyacrylai Crodanier R UVE 150, 

UVP 210: in Bcispiel 1 beschriebenes Polyeslcracrylat Crodomer R UVP 210, 

PEA 1: in Beispiel 1 beschriebenes Polyethcracrylal 1, 

PRA 2: in Beispiel 1 beschriebenes Polyelheracrylal 2 (Sari omer® 494), 

TPGDA: TripropylenglykoldiacrylaU 

Sih: in Beispiel 1 beschriebenes Silan, 

Aery Is.: Acrylsaurc, 

lnit.: handelsiiblicher Photoinitialor Genocure MBF der Firma Rahn, 

F-Wachs: in Beispiel 1 beschriebenes Polyfluorwachs, 

Wachs 2: in Beispiel 1 beschriebene Polyolcfinwachs-Dispersion, 

Gleit.: in Bcispiel 1 beschriebenes Glcitmitlel auf Basis polyetherniodi fi ziertes Dimelhylpolysil* 
MP: Melhoxypropanol, 
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Add.: in Beispicl I bcschriebcncr handclsublichcr opiischcr Aufhcllcr. 

Hrlaulcningcn 7.u TabclJe 2 

Viskos.: gcwcsxcn als AusJaiifzcil im DIN 4 Keener, 
Vcrl.: Vcrlauf, visucll bcurtcill, 

RcakU /.ur ausreichcndcn Aushartung crfordcrlichc Strahlcndosis 
Mobil.: Mobilitai.gcmcssen mkdcm ALTEK Prufgeral, 
Kratz.: Krat/lesligkcil, gcmesscn in N mil. dcni Dur-O'lbstcr 

vlSi "J^SSSSST ^ AUnrc ' CnS ^ ^ " aCh dC "' •""*«""» leches (s. c, 

Slcril.: S'lerilisalionsbcstSndigkcil; i.O. = in Ordnung. 

^saromcnfassung der PrOfergcbnisscDic Bcschich.ungsmi.icl dcr Bcispiclc 1 bis 3 erflillen alio an sic K cs.ell.cn Anfor 

. wii.tr vcrhcsserte ReaktiviU. und ,m Verglcich zu dcni Bcschtchtungsmiuel dcs Bcispicls 3 zusatzlich eine wciler 

vcrbcsscrte Kralzfesligkci. und Mobililat aufweist. 

Pal cn tans priiche 

1. Slrahlcnhartbares Beschieh.ungsmii.el, enU.al.cnd mindestens cin strahlenharlbarcs Bindemiuel mil mindes.ens 

STT U , nA/ : XlCr Mf^'~^ruppc„, dadurch gekennzciehnet. daB cs * 
(a) als Hindeimtlcl (a) cine Mischung aus 

(bl) mindestens ein siiikonhaitigcs Glcilniitlel und 
(b2) mindestens ein halogenhalliges Polyolefinwachs 
en thai t. 

1 . Bcschichtungsnuttel nach Anspruch 1. dadurch gckennzcichnct, daB es als Komponcnlc (al) mindesiens ein 
Bindemiuel nut oner Bruchdehnung von mindes.ens 40% enthal. nunaesiens ein 

3. Bcschichlungsrnittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gckennzeichnct, daB es 

a2 T5 bl Si ^7™ 10 o?u-° niindestens «*» Bindenriuels (al) und 
cmhah wo^i * - ' % ' bcvorcu 8 l25 b,s 89 » 8 ««w-*. mindestens eines Bindcmiucls (a2) 
cnihalt, wobe. die Gewichusprozentangaben auf das Gcsamtgewicht des Beschichiungsmiliels bezoecn sind 

rcs von den Komponemen (bl) und (b2) verschiedencs, organisches Gleilmhie) cnfhfilL 
£ wf "u^oT 1 n * h » ncm der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gckennzeichncl, daB es 
(bl) 0,1 bis 3 Gew.-% bcvorzugl 0,2 bis 2Gew.-%, bezogen auf das Gesan.tgewichl des Beschichtuncsmii 
tels. mindestens eines silikonhalligen Glciunitiels (bl) und ^wicni. acs uescti.cntungsmit- 

(b2) 0,1 bis 5 Gcw.-% bcvorzugi 0,2 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gcsamtgewicht dcs Beschichtunesmit 
lels. mindestens cines halogcnhalligen Polyolefinwaches (£>) uescmchtungsmit- 
enthalt. ' 

iJ^tu^TSSl!^ einCm d 7 H An r ChC 1 biS 5> dadUrch S ek ™<=hnet, daB es bis zu 5 Gew,%, bevor- 
hcv^„„. ld ' 3Uf daS Gesaml g c wicht des Beschichiungsmiliels, mindestens eines Silans (c) 

hcvorzng. tmndesiens e.ncs Silans mil e.hylenisch ungesai.ig.cn Gmppen, en.hall i h 

LS?? CH IcSiwT^l^ 6 ;, dadUrch 8 eken "^^U daB es mindestens ein Silan 

3538^ C:H 2 =CH-Si(OCII,) 3 , ai 2 =ai-Si(OC 2 H 5 )3 und/oder 

10 V W C d duL d L B r Ch L Ch r 8SmitU:1 " ach u einera der An »P«tel* 1 W« 7 zur Beschichiung von MeUllsubstraien. 
1U Verwcndung der Beschichlungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7 zur Bcschichtune von Veroackunesbe 
hal.cm, msbesonderc von G.asbchal.ern und/oder Me.allbehahern, bevorz.ug. von zwei-SSgen Jw 


